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林 ･北尾 ･佐藤 :熱帯材の化学的研究 Ⅰ
フラボン類 と推定される｡しかも,そのクロマ トグラフ的挙動,および溶解性からポ リヒドロ
キシル化されたものであり,〔α〕〃19-29.30の旋光能を有することからその構造 として, 一応
フラボノイ ドの配糖体が考えられる｡ しかし,Molisch反応,Fehling反応による糖の検出は
陰性であった｡元素分析結果では C27H3｡015でメ トキシル基は存在 しない｡無水酢酸 とピリジ
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にシフ トし,また 273mβのピークは酢酸ナ トリウムを
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化ノミリウムで中和 し,イオン交換樹脂で脱塩後,ベーパ-クロマ トグラフ:を行なったが,い
ずれの場合 も畦は検出できず,スポッ トは加水分解前 と変 らない Rf値一二 った｡








アル ミナカラムで分別 し,m･p･300cc 以上の=茸=i色結晶性物質を得た､薄層クロマ トグラフィ
ー,IRスペク トルで調べたところ,Fig.3にしめすようにパセ リの;L■から得たアピゲニソ(4′,




パ-クロマ トグラフィーで標晶と比較 してたしかめたところ. D一グルコ-ス, および微量の
D-アラビノ-スを検出した (Fig.4)o さらに,この反応物をアセチル誘導体 とし,薄層クロ
マ トグラフィーでペソタアセチルグルコースおよび,テ トラアセチルアラビノースの標晶と比
較 したところ,両者 とも検出できた｡ これによりアピゲニンに結合する側鎖は D-グルコース
2分子からなり,微量検出されたアラビノ-スは反応中にグルコースの1位の炭素が切断され
て生 じたものと考えられる｡
HORHAMMERandWAGNER8) によれば, 通常の 0-配糖体の場合, 糖の C一一0伸縮振動は
1100-950cm~1のあいだに巾広い吸収 としてあらわれるが, C一配糖体の場合は比較的弱い2
本の吸収 として 1010cm~1と 1040cm-1に現われる｡
haplormosin の IRスペクトルは Fig.2に示したように,1010cm-1と 1040cm-1に存在
する2本の吸収帯は,上記の HdRliAMMERらの指摘するところと一致する｡またスペクトルの
形は vitexinのそれにぎわめて類似 している｡
以上の実験結果から haplormosin はアピゲニソ1分子に対 し2分子のD-グルコースがC-
配糖体結合 した化合物 と考えられる｡
グルコースの結合位置に関しては,完全に明らかにすることができなかったが,NMR スペ
ク トルの結果を考察 して,次の論拠からアピゲニソの C6 および C8位にそれぞれ結合 してい
ると考えられる｡
1) 丁-3･20の1個のプロトンはアピゲニンの C3,C6,または C8 のいずれかに帰属できる｡





木 材 研 究 第44号 (1968)
のでもない｡
2) vitexin は希酸加水分解により, 8位のグルコ･-スが 6位に転移 した isovitexinを得








ダブレッ トは C3′,C5′に結合 したプロトンに帰属させることができる｡7-4.56-5.62にわた
る10個のプロトンは2分子のグルコースによるものである｡ このうちで,T-5.32 に存在する
∫-10cpsのダブレッ トは HoROWITZandGENTILLI14)が vitexin,isovitexinについて適用した
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ように,C-C結合 し,β配置を有する糖の,1位と2位の炭素に結合 したプロトンのカップリ
ングによって生じたものと考えられる｡それゆえ,この糖は β配置をしていると推定できる｡
アセテー トの NMR では 丁-Ca.7.8-8.3の間に24個のアセ トキシプロトンがある｡これは
グルコース2分子の8個の OH がアセチル化されて生じたものである｡ 丁-Ca.7.4-7.7の9
個のアセ トキシル基はフェノール性水酸基が7セチル化されて生じたもので,T-7.67は C4′,




により 1ucenin-1(6,8-di-C-glycosylluteolin)が VitexlucensT.KIRKから,また L.H6R-
HAMMERetal.16)が violanthinを ViolatricolorL.から見出している｡ 後者は,6,8-di-C-
glycosylapigeninであるが,糖残基のうち1個がラムノースといわれており,いうまでもなく
物理定数も本報の物質とは異なるから本物質とは異なるものである｡









ものはクロマ トグラフ的に単一であった (Tablet)｡薄層クロマ トグラフィ-の結果はポ リ7
マイ ド薄層上,メタノール :7セチルアセ トン :水 (4:2:1v/v)で展開しRf-0.84で
あった｡また,エタノール :水 (3:2v/v)で展開した場合はRf-0.87であった｡スポッ
トは紫外線をあて,紫色の蛍光を発することにより検出した｡
溶解性は水,メタノール,ピリジン, DMSO およびアルカリに可溶, アセ トン,クロロホ
ルム,エーテルに不溶である｡





















約 20mg)を得た｡これをメタノ-ルに溶かし,シリカゲル薄層にスポッ トし, トルエン･ギ





a)2% H2SO4加水分解｡ 試料 200mgと 2% H2SO420mlを三角フラスコ(200ml)
に入れ,冷却器を付したもの3個を用意し,それぞれ4時間,8時間,16時間還流煮沸した｡
加水分解後,水酸化バ リウムを反応液に加え中和し,生ずる沈殿を炉過 した｡炉液は Amber-
1iteIR-120のカラムを通し脱塩した｡得られた水溶液を低温で 2-4mlに濃縮し,東洋折紙
No.50にスポッ トし, Ⅰ ブタノ-ル :酢酸 :水 (4:1:5v/V),I フェノ-ル飽和








試料 600mgをフェノール 10mlに溶かし,HI20mlを加え 130-135oCで8時間加熱し
た｡反応物を水 (400ml)中に投じ,生じた沈殿を4%チオ硫酸ナ トリウムで洗推してヨウ素
を除去し,水洗したのち少量のェタノ-ルに溶解した｡エタノール溶液をメルク製活性アル ミ
ナ (中性)のカラム (1.0×25cm)に移し, 大量のメタノールで溶出したが,メタノールで溶
出されず,カラムの最上部に吸着されている物質があった｡ これをとりだし 5% NaOH で処
理 し,希硫酸で酸性とし, エーテルで抽出し,水洗後エーテルを蒸発させ黄色結晶性物質 42
mgを得た｡ 本物質はシリカゲル薄層上, b)レニン :ギ酸エチル :ギ酸 (5:4:1v/v)
で展開したところRf-0.28(2% H2SO4;黄色,ジアゾ化ベンジジン ;樺色)であり,パセリ
ー 74-
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生薬 より得たアピゲニンおよびナ リンゲニソを酸化セレンで脱水素 して 得た アピゲニソに Rf
値,呈色反応 ともに一致 した｡IR スペク トルも Fig.3 に示した ごとくアピゲニンに一致 し
た｡
Haplormosinの過 ヨウ素酸酸化
試料 50mgを水 20mlにとかし,これに 0.05M NaIO.液 (20ml) を加え,この混合液を
室温で暗所に放置 した｡一定時間ごとに 5mlをとり,これに飽和重 ソウ水 10m1,0.1NNa2AsO3
液 6mlおよび 20% KI溶液 1.5mlを加え,30分後デンプンを指示薬 として加え,0.05M 12
で滴定 した｡べつに同じ条件で空試験を行なった｡過 ヨウ素酸消費量は 2時間後3.26モル,4
時間後3.35モル, 6時間後3.62モル,20時間後3.81モルであった｡
Haplormosinのオゾン分解
試料 500mgを50%エタノール 100mlに溶解 しオゾン濃度約 8.70g/m3の空気を通じた｡
最初,黄色の反応溶液は,反応の進行 とともに減色 し,無色となってからもなお6時間通気 し
た｡ 反応終了後エーテル可溶部を除き,水溶液を濃縮 (約 2ml)した｡ これを東洋折紙 No.
51にスポッ トし,比較のためにD-グルコース,D-アラビノース,L-ラムノ-スをスポッ ト
して,ピリジン :ブタノール :水 (3:10:3v/v)で下降法により2日間展開した｡糖の
検出のため,anilinehydrogenphthalateをスプレイし,80oC,5分間乾燥 して発色させた｡D-
グルコースとD-アラビノースが検出された (Fig.4)｡
さらにこの濃縮 したオゾン分解生成物を乾固し,常法通 り無水酢酸 と濃硫酸でアセテー トと
した｡ これをペソタアセチルグルコースおよびテ トラアセチルアラビノースと薄層クロマ トグ
ラフィーにより比較 した｡シリカゲル薄層を用い I ユタノ-ル :ベンゼン (95:5v/V),
Ⅲ トルエン :ギ酸エチル :ギ酸 (5:4:1v/v)で展開した｡ Ⅰの場合は Rf-0.27と
Rf-0.20にスポッ トがあり,前者はテ トラアセチルアラビノース,後者はペソタアセチルグル





定 した｡試料はメタノールに溶かし塩化アル ミニウムはメタノール溶液 として,また酢酸ナ ト
リウムは固体のまま加えた｡
IR スペク トル
KBr400mgに対 し,試料 2mgを KBrタブレッ トとした｡ 測定には日本分光 IR-S型,
Ds-402G 型を用いた｡
NMR スペク トル
Varian60Mcを用い測定 した｡内部標準 として TMSを用いた｡ haplormosinは DMSO
に溶かし,また undeca-0-acetylhaplormosinは CDC13に溶解 して測定 した｡
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From the bark--pocketofIDEWA wood,an African treeHaplormosiamonophyla
HARMS:(Leguminosae),ayellow microcrystalline substancetentativelynamedHaplor-
mosin,C27H3｡0.5,m.p.261-2oC,wasisolated. ThemolecularstructureofHaplormosin
waselucidated as 6,8-di-C-β-D-glucopyranosyL4′,5,i-trihydroxyflavoneby chemical
reactions,UV,IRandNMRspectra.
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